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STUDY OF METAL AND TRACE ELEMENT MOBILIZATION IN AQUATIC ENVIRONMENTS OF BRAZILIAN SEMI-ARID
ZONES APPLYING PRINCIPAL COMPONENT ANALYSIS. The spatial and temporal retention of metals has been studied in
water and sediments of the Gavião River, Anagé and Tremedal Reservoirs, located in the semi-arid region, Bahia – Brazil, in order
to identify trends in the fluxes of metals from the sediments to the water column. The determination of metals was made by ICP
OES and ET AAS. The application of statistical methods showed that this aquatic system presents suitable conditions to move Cd2+
and Pb2+ from the water column to the sediment.
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INTRODUÇÃO
Os metais presentes nos fluxos de água naturais são provenien-
tes da lixivição das substâncias químicas contidas nas rochas, dre-
nagem de água de chuva e descarga de águas de despejos de origem
urbana, industrial e agropecuária.1 Os sedimentos possuem uma
elevada capacidade de retenção e acúmulo de elementos traços con-
tidos na coluna d’água, por isso são extensamente utilizados como
indicadores ambientais.2 A variação das condições ambientais pode
remobilizar os metais que se concentram nos sedimentos de um rio
ou de um reservatório permitindo, assim, a reentrada para a coluna
d’água.3 Os metais pesados estão associados com a matéria orgâ-
nica na fração fina dos sedimentos ou adsorvidos nos hidróxidos
ou óxidos de ferro e manganês, ou então precipitados como
hidróxidos, sulfetos ou carbonatos. A maior parte dos contaminantes
adsorvidos nos sedimentos não está prontamente disponível para
os organismos aquáticos, embora a variação de algumas caracte-
rísticas físicas e químicas, como pH, salinidade, potencial redox e
teores de quelatos orgânicos na água, pode provocar a remobilização
para a fase aquosa. Em conseqüência, sob certas condições
ambientais, os sedimentos podem se tornar importantes fontes de
poluição. A maioria dos estudos enfoca apenas a adsorção de me-
tais pesados nos sedimentos. Porém, o lançamento para a coluna
d’água do metal mobilizado através da desorção a partir de um
sedimento poderia produzir efeitos ambientais sérios. É portanto
pertinente, devido à preocupação em preservação do ambiente, ci-
tar alguns aspectos importantes sobre retenção, remobilização e
predominância dos elementos estudados neste trabalho, bem como
sua mobilidade nos ecossistemas aquáticos.4-11
A circulação e distribuição das espécies químicas no sistema
aquático são bem definidas, entretanto sua dinâmica é influenciada
pelas variações climáticas. Em períodos de intensas chuvas ocor-
rem nítidas alterações nas concentrações das espécies químicas dis-
solvidas nas amostras das águas de rio e de reservatório; este fato
é atribuído a descargas provocadas por enchentes de águas
salinizadas provenientes dos pequenos reservatórios existentes em
toda área drenada. Contudo, observa–se que imediatamente após o
término das chuvas o sistema começa a absorver o impacto causa-
do pelo aporte das espécies químicas durante a inundação.
A Bacia do Rio de Contas, com área de 55.335 km2, a mais
importante do sudoeste da Bahia, é quase toda formada por terrenos
cristalinos, onde os recursos de água subterrâneas são escassos. O
aumento da disponibilidade hídrica tem sido efetivado pela ativa-
ção dos recursos de superfície, sendo que atualmente existem mais
de duas dezenas de açudes de grande e médio porte, com uma capa-
cidade disponível total de armazenamento de mais de 2 bilhões de
m3 de água, da qual um volume significativo encontra-se com a
qualidade deteriorada devido ao processo de salinização. Os reser-
vatórios Anagé, construído no final da década de 80, visando regu-
larizar o Rio Gavião, e Tremedal, construído na década de 60, situ-
ado ao sul do anteriormente citado, são bons exemplos deste pro-
blema.11,12
A proposta deste trabalho surgiu pela preocupação de avaliar a
influência de grandes reservatórios artificiais na mobilização de
metais em ambientes aquáticos do semi–árido brasileiro, em virtu-
de da intensificação da política de açudagem praticada pelos gover-
nos estaduais e federal. Para avaliar a dinâmica deste processo, foi
escolhido o complexo Rio Gavião/Represa Anagé localizado na re-
gião de Vitória da Conquista, no sudoeste do estado da Bahia. O
Rio Gavião apresenta um fluxo de água muito variável conforme a
estação do ano, constituindo-se em um rio de regime temporário. A
Represa Anagé foi construída há aproximadamente 25 anos sobre o
curso do Rio Gavião, visando sua perenização.
PARTE EXPERIMENTAL
Definição do problema
A área em estudo localiza-se no Sudoeste do estado da Bahia,
próximo à cidade de Vitória da Conquista (Figura 1). Litologi-
camente, a região é constituída de rochas em que predominam quar-
tzitos, micaxistos e filitos com granitos intrusivos, em cuja proxi-
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midade às vezes afloram migmatitos, os quais fragmentam princi-
palmente os micaxistos.13 A densidade populacional é baixa. As
atividades humanas principais são agricultura, criação de animais,
recreação e pesca.11
O clima é típico das zonas semi–áridas, apresentando chuvas
escassas (médias anuais inferiores a 700 mm), que ocorrem quase
que totalmente durante o verão. Devido à escassa quantidade de
chuva em grande parte da Bacia do Rio de Contas, a maior parte
dos tributários é intermitente ou efêmera. O rio Gavião, embora
seja perene no trecho a jusante ao reservatório Anagé, apresenta-se
intermitente no trecho superior da cabeceira até o reservatório
Anagé, que foi a principal represa projetada para regularizar o flu-
xo das águas do rio Gavião. Devido à baixa capacidade de retenção
dos terrenos, periodicamente ocorrem grandes enchentes na região.
A regularização do fluxo do rio pela construção de grandes reser-
vatórios, associada às enchentes, provoca um drástico aumento no
volume de água levada pelo rio durante o verão, causando um
desequilíbrio na hidroquímica do sistema.11-13
Estudos realizados nesses reservatórios por Santos et al.,12 mos-
traram que as águas dos tributários dos reservatórios Anagé e
Tremendal apresentam teores semelhantes de sódio, potássio, cál-
cio e magnésio. Entretanto, no reservatório de Tremedal, o mais
antigo dos dois, foi constatado um significativo processo de
salinização, indicado pelos valores das concentrações de sódio, po-
tássio e magnésio de aproximadamente o dobro dos valores obser-
vados no reservatório de Anagé. No entanto, para o cálcio foi ob-
servado um enriquecimento no reservatório de Tremedal de apenas
25% quando comparado com o reservatório Anagé. Uma hipótese
é que, de certo modo, no reservatório Tremedal vem ocorrendo o
fenômeno de transferência de Ca+2 da coluna d’água para o sedi-
mento, precipitado como CaCO3.12 Neste trabalho, esta hipótese
foi aplicada para avaliar o mecanismo de liberação de Ca2+, Mg2+,
Cd2+, Pb2+, Sr2+, Mn2+ e Zn2+ do sedimento para a coluna de água ou
vice-versa.
Procedimento de coleta
Inicialmente, realizou-se um estudo amplo do complexo Rio
Gavião/Represa Anagé. A represa foi construída no final da década
de 80, sobre o curso do Rio Gavião de vertente oceânica com o
objetivo de perenizar o rio. Em seguida, estabeleceu-se um calen-
dário de coleta de água e sedimento em pontos distribuídos no Re-
servatório Anagé e no Rio Gavião.
Os pontos de coleta de água e sedimento, mostrados na Figura 1,
foram distribuídos visando uma melhor estratégia para o estudo da
dinâmica do processo de retenção dos metais no sistema, tendo como
base os aspectos geomorfológicos dos corpos de água. Os pontos (P1,
P2, P3 e P4) no Rio Gavião têm como objetivo avaliar a variação da
concentração dos metais ao longo do rio, no percurso entre a nascente
até a Represa Anagé, provocada pela diferença de mobilidade das
espécies químicas nas fases dissolvidas, sedimentadas ou em sus-
pensão. No reservatório, os pontos de coleta P5 e P7 localizados
respectivamente, no início e no final do corpo principal da represa,
contrastam com o ponto P6, pelo fato deste se localizar em um braço
virgem de vegetação densa e por apresentar um sedimento rico em
matéria orgânica, isento da influência de aglomerados urbanos e da
corrente principal formada pelo movimento das águas do rio Ga-
vião, seu principal formador. O ponto P8 localiza-se na saída do
reservatório a aproximadamente 200 m após a comporta. Finalmen-
te o ponto P9, localizado na Represa Tremedal, situa-se a montante
do complexo Rio Gavião/Represa Anagé.
Devido à variação sazonal de importantes parâmetros regulado-
res da dinâmica das espécies químicas nestes corpos de água causa-
da pela distribuição irregular de chuvas na região, o planejamento
para coleta teve como base a distribuição anual de chuvas na re-
gião. As campanhas para coletas foram realizadas seguindo o
cronograma: início da estação chuvosa (nov/dez), apogeu da esta-
ção chuvosa (jan/fev), final da estação chuvosa (mar/abr) e período
de seca (julho).
As amostras de água foram coletadas em frascos de polietileno
e preservadas pela adição de ácido nítrico até pH < 2 e mantidas
sob refrigeração a uma temperatura de 4 oC. As amostras de sedi-
mento foram coletadas em sacos de polietileno e armazenadas a
uma temperatura abaixo de 0 oC.
Preparação das amostras de sedimento
As amostras de sedimento foram solubilizadas em um sistema
de digestão por microondas QWAVE - 3000 VHP (Questron
Corporation, Mercerville, NJ, USA) de acordo com o método EPA
3051: adicionou-se 10 mL de HNO3 concentrado em 0,5 g da amos-
tra (previamente seca, triturada e peneirada a 63 μm com peneira
de malha de fibra sintética) e submeteu-se à irradiação em forno de
microondas, onde em 5,5 min alcançou a temperatura de 175 oC, a
qual foi mantida por 4,5 min. Separou-se o resíduo remanescente
por filtragem em papel quantitativo Whatman, no 42, avolumou-se
o filtrado com água ultra-pura para 50 mL em balão volumétrico; a
seguir, foram realizadas as determinações dos íons metálicos utili-
zando–se as técnicas espectroscópicas ICP-OES e GFAAS.14-16
Procedimentos analíticos
As determinações de Ca, Mg, Sr, Mn e Zn foram realizadas
empregando um espectrômetro de emissão atômica acoplado ao plas-
ma de argônio induzido (ICP - OES) Sequencial Modula - (Spectro,
Kleve, Germany), equipado com corretor de radiação de fundo au-
tomático e gerador de radio - freqüência de 27,12 mHZ, mono-
cromador com rede de difração em montagem Poschen-Runge e
faixa efetiva de comprimento de onda de 165 a 800 nm.17
Cd e Pb foram determinados usando um espectrômetro de ab-
sorção atômica com forno de grafite, modelo SIMAA-6000 (Perkin
- Elmer, Uberlingen, Germany), com correção de fundo por efeito
Zeeman longitudinal, aquecimento transversal do forno de grafite e
Figura 1. Complexo Rio Gavião/Represa Anagé e os respectivos pontos de
coleta: (P1) Rio Gavião Nascente; (P2) Rio Gavião Condeúba; (P3) Rio
Gavião Comercinho; (P4) Rio Gavião Caraíbas; (P5) Represa Anagé
Caraíbas; (P6) Represa Anagé Poço da Vaca; (P7) Represa Anagé Barragem;
(P8)  Represa Anagé Saída; (P9) Represa Tremedal
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auto amostrador (AS-72). O espectrofotômetro foi programado para
detecção simultânea de cádmio (228,8 nm) e chumbo (283,3 nm).
Análise estatística
Devido à existência de diferentes fatores (concentração por eva-
poração, idade do reservatório, inundação e poluição) que poderi-
am afetar a mobilidade dos metais nos ambientes aquáticos, apli-
caram-se os procedimentos de agrupamento e de componentes prin-
cipais nos resultados das análises das amostras de água e sedimen-
to, visando desenvolver o estudo das variáveis geoquímicas capa-
zes de promover uma caracterização da hidroquímica e estabelecer
os fatores fundamentais que governam o comportamento geral dos
recursos hídricos em estudo. Os dados foram processados por aná-
lise de agrupamento hierárquica (HCA) e análises de componentes
principais (PCA).
Na HCA, o quadrado da distância euclidiana e o coeficiente de
semelhança foram usados para agrupar os casos em clusters base-
ando-se na proximidade ou semelhança dos mesmos. Neste estudo
o método de agrupamento utilizado foi o Ward’s method.
A PCA é uma técnica muito aplicada para reconhecimento de
padrão, sendo possível explicar a discrepância de um grande núme-
ro de variáveis correlacionadas. Indica também as associações en-
tre variáveis reduzindo, assim, a dimensão do número de dados. A
partir da PCA pode-se extrair os autovalores e os autovetores da
matriz de covariância de um grupo de variáveis originais. As com-
ponentes principais (PCs) são as variáveis não correlacionadas,
obtidas multiplicando-se as variáveis correlacionadas originalmente
com os autovetores (loadings). Os autovalores dos PCs são as me-
didas das discrepâncias associadas à participação das variáveis ori-
ginais nas PCs e são determinados pelos loadings. Os elementos
de transformação das novas variáveis são chamados de escores.18-20
A PCA foi utilizada para obter uma redução da dimensão dos da-
dos, conservando a maior parte das informações estatísticas úteis
presentes nos dados originais. Todas as operações matemáticas e
estatísticas foram realizadas com auxílio dos programas Excel 2003
e SPSS 12.0 (Statistical Package for Social Sciences).
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Comportamento de Ca(II), Mg(II), Mn(II), Cd(II), Pb(II),
Sr(II) e Zn(II) na coluna d’água
A análise de agrupamento (cluster) foi aplicada em 38 amos-
tras de água coletadas no período de dezembro de 1998 a maio de
2003 para as variáveis: pH, Ca(II), Mg(II), Mn(II), Cd(II), Pb(II),
Sr(II) e Zn(II).
A matriz de semelhança dos coeficientes de correlação utiliza-
dos para análise de agrupamentos entre variáveis (Tabela 1) e o
dendograma da Figura 2 discriminam três grupos principais. O pri-
meiro grupo formado por cálcio, magnésio e pH caracteriza o pro-
cesso de remoção de Mg e Ca para o sedimento no reservatório Tre-
medal, na forma de seus respectivos carbonatos. Esta conclusão cor-
robora com a hipótese sugerida anteriormente por Santos et al..12
O segundo grupo envolve manganês, estrôncio e zinco, que pos-
suem várias características em comum. A espécie dominante em
solução é um cátion bivalente (livre ou complexado). Todos os ele-
mentos deste grupo são relativamente solúveis em pH baixo e in-
solúveis como carbonatos/óxidos/hidróxidos a pH alto nos ambi-
entes aquáticos.
O terceiro grupo é formado por cádmio e chumbo. Estes dois
elementos são potencialmente afetados pela adsorção nos óxidos e
hidróxidos de ferro e de manganês. O Cd é potencialmente afetado
pela adsorção na calcita (CaCO3), esta adsorção é pH dependente,3
tal hipótese pode ser conferida pelos resultados da matriz de corre-
lação das amostras de sedimento (Tabela 2), que apresenta no sedi-
mento coeficiente de correlação relativamente elevado (0,5180) para
o par Cd e Ca.
Com base na matriz de correlação da Tabela 1, observa–se que
na fase aquosa, os únicos elementos que não apresentaram correla-
ções significativas foram Zn e Mn, pois os valores dos coeficientes
de correlação (r) entre esses elementos e as demais variáveis foram
menores que 0,5000. Como o coeficiente de correlação é uma me-
dida do grau de relação entre duas variáveis, consideram–se signi-
ficativas aquelas correlações cujos valores de coeficientes forem
(r> 0,5000).21
As correlações mais significativas ocorreram entre os pares Mg–
Ca (r=0,9577) e Pb–Cd (r=0,8250), o que pode indicar uma grande
interligação do magnésio com o cálcio e do chumbo com o cádmio
nos sistemas aquáticos em estudo. Observaram-se, também, corre-
lações relativamente importantes entre os pares pH-Ca (r=0,5207)
e Sr–Mg (r=0,5028).
Comportamento de Ca, Mg, Mn, Cd, Pb, Sr e Zn no sedimento
A análise de agrupamento (cluster) foi aplicada em 38 amostras
de sedimento coletadas no período de dezembro de 1998 a maio de
2003 para as variáveis: Ca, Mg, Mn, Cd, Pb, Sr, Zn e S.
A matriz de semelhança dos coeficientes de correlação utiliza-
dos para análise de agrupamentos entre variáveis (Tabela 2) e o
dendograma da Figura 3 discriminam duas diferentes zonas de
amostragem: a primeira zona formada pelos pontos P1, P2 e P3 (Rio
de Gavião), P5 e P7 (Reservatório Anagé) e P9 (Reservatório Tre-
medal). Esses pontos se caracterizam por se localizarem em regiões
cujos sedimentos apresentaram as mais baixas concentrações dos
metais avaliados. A segunda zona é formada pelos pontos P4, P6 e
P8, que apresentaram as concentrações mais elevadas para os
Tabela 1. Matriz de correlação entre as variáveis (Ca, Mg, Cd, Mn,
Pb, Sr, Zn e pH) das amostras de água
Ca Cd Mg Mn Pb pH
Ca 1,0000
Cd 0,1492 1,0000
Mg 0,9577 0,0834 1,0000
Mn 0,0452 -0,1941 0,0574 1,0000
Pb 0,2831 0,8250 0,2315 -0,0762 1,0000
pH 0,5207 0,2778 0,4736 -0,2606 0,3341 1,0000
Sr 0,4455 -0,1109 0,5028 0,3271 -0,0028 0,2335
Zn 0,1633 0,0386 0,0701 0,2365 0,0814 -0,0748
Figura 2. Dendograma de análise de cluster entre variáveis nas amostras de
água coletadas no período de dezembro de 1998 a maio de 2003
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parâmetros avaliados. As altas concentrações dos elementos encon-
tradas nos sedimentos coletados no ponto P4 podem ser atribuídas à
influência da localização. Este ponto está situado exatamente na zona
de encontro das águas do Rio Gavião, de menor salinidade, com as
águas do Reservatório Anagé, de maior salinidade. Os íons metáli-
cos adsorvidos nas suspensões estáveis da água do Rio Gavião de
menor força iônica são floculados ao encontrar uma água de maior
força iônica do Reservatório Anagé, arrastando para os sedimentos
de fundo os metais presentes na suspensão do rio.22-29 Já nos pontos
P6 e P8, as elevadas concentrações encontradas nos sedimentos po-
dem ser atribuídas às altas taxas de matéria orgânica provocada pela
existência de vegetação densa nos locais de coleta. A matéria orgâ-
nica geralmente interage com os metais traço, provavelmente pela
formação de complexos estáveis, que são adsorvidos sobre a matéria
orgânica sólida acompanhada da sedimentação.3,6 Este mecanismo
provoca a remoção de alguns metais traço existentes na coluna d’água
para o sedimento. Para o ponto de coleta P9, que corresponde ao
Reservatório Tremedal, as elevadas concentrações obtidas podem
ser explicadas com base no processo de salinização que vem ocor-
rendo nas águas do reservatório.12
Com base na matriz de correlação da Tabela 2, observa–se que
no sedimento, o enxofre apresentou altos coeficientes de correlação
com Mg, Ca e Zn (r= 0,9195, 0,8173 e 0,6218, respectivamente), o
que pode indicar a contribuição do enxofre na remoção desses ele-
mentos da coluna d’água para o sedimento.
Para complementar a classificação obtida pela análise de agru-
pamento (HCA), aplicou-se a análise de componentes principais
(PCA) na matriz de dados. A distribuição dos pontos de coleta em
relação às componentes I e II mostrada na Figura 4 vem corroborar
com as evidências obtidas na análise de agrupamento do
dendrograma da Figura 3. Os grupos formados pelas amostras pro-
venientes do Reservatório Tremedal (P9), amostras dos pontos do
corpo principal do Reservatório Anagé (P5 e P7) e as amostras dos
pontos a montante do Rio Gavião (P1, P2 e P3) são claramente
distintos na Figura 3. Entretanto, é possível evidenciar mais dois
grupos: o formado pelas amostras dos pontos P6 e P8 localizados
na represa Anagé em locais que apresentam altas taxas de matéria
orgânica, e o grupo formado por amostras do ponto P4 localizado
na zona de encontro das águas do Rio Gavião com as águas do
Reservatório Anagé. Desta forma, a primeira componente princi-
pal está correlacionada com um grupo de variáveis que juntamente
é possível distinguir a tendência dos níveis de distribuição dos me-
tais estudados (Ca, Mg, Mn, Zn, Sr, Cd e Pb) nas amostras de sedi-
mento. A segunda componente permite discriminar dois agrupa-
mentos principais: o de menor concentração salina, formado prin-
cipalmente pelos pontos distribuídos entre a nascente do Rio Ga-
vião até o Reservatório Anagé (P1, P2 e P3), e o agrupamento dos
pontos de maior concentração salina, que são os grupos formados
pelas amostras do Reservatório Tremedal (P9) e as amostras
coletadas na zona de enconto das águas do Rio Gavião com as
águas do Reservatório Anagé (P4).
O gráfico de loadings (Figura 5) permite a caracterização de
tendências entre as variáveis. Observando-se ao longo do eixo da
CP1, com exceção do S, praticamente todas as variáveis influenci-
am diretamente as faixas sustentáveis (valores positivos). Pode-se
notar, ao longo do eixo da CP2, que as variáveis que mais contribu-
em para a diferenciação dos agrupamentos das amostras de sedi-
mento dos pontos P4 e P9 (valores positivos na CP2) são Pb, Ca e
pH. Já Mn e Mg influenciam no agrupamento dos sedimentos dos
pontos P1, P2 e P3, que apresentam valores negativos na CP2.
Tabela 2. Matriz de correlação entre as variáveis (Ca, Mg, Cd, Mn, Pb, Sr, Zn e S) das amostras de sedimento
Ca Cd Fe Mg Mn Pb S Sr
Ca 1,0000
Cd 0,5180 1,0000
Fe 0,1347 0,3910 1,0000
Mg 0,6172 0,3654 0,7080 1,0000
Mn 0,7858 0,2340 -0,1931 0,2111 1,0000
Pb -0,7509 -0,2203 -0,0945 -0,3692 -0,6985 1,0000
S 0,8173 0,4778 0,6385 0,9195 0,4719 -0,6147 1,0000 0,5397
Sr 0,7085 0,4133 0,0427 0,4138 0,4977 -0,6449 0,5397  1,0000
Zn 0,2943 0,3889 0,6980 0,7934 -0,2847 0,0715 0,6218 0,1864
Figura 3. Dendograma de análise de cluster entre variáveis nas amostras de
sedimento coletadas no período de dezembro de 1998 a maio de 2003
Figura 4. Resultados da análise de componentes principais mostrando o
gráfico dos escores das amostras de sedimento (CP1 x CP2): Reservatório
Anagé (§); Reservatório Tremedal (S); Rio Gavião (Æ)
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Figura 5. Comportamento das variáveis em relação às duas componentes
principais
CONCLUSÕES
As relações entre a variação sazonal, pH e concentração das es-
pécies químicas, de modo geral, demonstram a influência do pH nas
concentrações de Ca, Mg, Zn, Sr, Fe, Cd, Pb e Mn na interface colu-
na d’água/sedimento de fundo dos reservatórios, principalmente
quando suas concentrações se aproximam dos limites de saturação.
As técnicas de componentes principais constituem em valiosa
ferramenta que permite identificar tendências ou características de
diferentes processos da hidroquímica do semi-árido. A contribuição
mais importante da PCA neste estudo foi a identificação de parâmetros
que governam a mobilização de Ca, Mg, Zn, Sr, Fe, Cd, Pb e Mn em
ambientes aquáticos do semi-árido brasileiro.  Esta caracterização é
de grande importância para estabelecer diretrizes na administração
dos recursos hídricos e na melhoria da qualidade das águas.
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